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1. INTRODUCCIO
El nombre creixent d'aplicacions practiques dels semiconductors en
el domini de l'optica (diodes electroluminescents, generadors d'infra-
roigs, lasers, detectors, etc.), i llur fabricacio relativament facil han fet
que en els darrers anys s'estiguin estudiant intensivament i sistematica-
ment. Els semiconductors amb un interval d'energia prohibit (gap)
suficientment gran per a donar emisio de llum en el visible son de gran
interes per a l'obtencio de diodes electroluminescents.
El GaP es un compost III-V de facil sintetitzacio en el laboratori i
amb un interval d'energia prohibit suficientment gran per a la fabricacio
de dispositius en la regio groc-verd de 1'espectre (Egap = 2,33 ev). Te,
pero, 1'inconvenient que es un semiconductor d'interval prohibit indi-
recte, la qual coca resta efectivitat al proces de luminescencia a qualse-
vol temperatura. Es, pero, conegut que les propietats dels semiconduc-
tors son en molts casos dominades per les impureses que en molt petites
proporcions poden arribar a dominar els efectes optics i de transport.
La presencia d'impureses pot donar floc a 1'existencia d'excitons lligats.
En aquest cas 1'electr6 es troba fortament localitzat en 1'espai real;
la descomposicio espectral de la seva funcio d'ona fa intervenir un
gran nombre de components en 1'espai de moments, la qual cosa com-
porta taxes elevades de recombinations irradiants fins i tot en els semi-
conductors d'interval prohibit indirecte com el GaP.
L'estudi dels excitons lligats a la impuresa isoelectronica de nitrogen
en el GaP es d'un gran interes. D'una part, per llurs aplicacions tecni-
ques, com es ara la fabricacio de diodes electroluminescents de hum
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verda a partir del GaP : N, i, d'altra part , per causa de les peculiaritats
que presenta llur espectre de luminescencia ; 1'existencia d'excitons
lligats a un parell d'atoms de nitrogen , quan llur concentraci6 augmenta,
proporciona un instrument unic per a comprendre el mecanisme de
lligam d'un parell electro - forat a un centre no carregat.
El gran interes que represents el problema de l'excito lligat a aques-
ta impuresa isoelectronica ha fet necessari un estudi profund de tipus
experimental amb la finalitat d'observar clarament el comportament
dels estats . La nostra contribuci6 ha consistit en un estudi de llur evolu-
cio en pressio hidrostatica , fins a 8 Kb, a molt baixa temperatura
(- 2° K). Es essencial de treballar a baixa temperatura per a tenir una
bona resolucio dels diferents estats, bo i eliminant l'eixamplament
causat per efectes termics.
2. LA IMPURESA DE NITROGEN EN EL GaP
El Gal? es un semiconductor de tipus 111-V que to la mateixa estruc-
tura que la blenda; la xarxa de Bravais associada es la cubica centrada en
les cares, i el grup puntual es el grup tetraedric Td.
Fig. 1. Estructura de bandes del GaP, ( sense tenir en compte la interaccio spin-
orbita).
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En els aillants i semiconductors, quan an foto es absorbit, 1'atracci6
coulombiana entre 1'electr6 i el forat put comportar la formacio d'un
estat excitat en el qual anbdues particules resten lligades a la manera
d'un atom d'hidrogen. Aquest estat excitat, que es conegut amb el nom
d'excito, to una energia de formacio inferior a l'interval d'energia pro-
hibit del material, ja que aquesta es 1'energia minima necessaria per a la
creacio d'un parell electr6-forat Mures.
A mes a mes d'aquests excitons dits Mures (perque llur funcio d'ona
es formada per estats de Bloch de la xarxa perfecta amb simetria de
translacio), l'any 19581 hom va predir 1'existencia d'excitons lligats a
defectes o impureses.
El nitrogen, en el GaP, es una impuresa substitutional i isoelectro-
nica del fosfor; es a dir, tenen el mateix nombre d'electrons periferics.
L'escala d'electronegativitats ens mostra que el N es mes electronegatiu
que el P, la qual cosa fa pensar que ha de poder lligar un electro o alme-
nys ha de representar un potential atractiu per als electrons.
Hi ha tres tipus diferents de complexos excitonics associats a la
presencia de la impuresa de nitrogen en el GaP:
L'excit6 lligat a un sol atom de nitrogen que d6na floc a les anome-
nades linies A i B.2
Per a dopatges mes elevats (- 1019 atoms de N/cm3 ), dos atoms de
nitrogen que son a prop poden lligar un exicit6 mes fortament. Quan la
distancia entre els membres d'un parell d'atoms creix, l'excito es Iligat
amb energia que s'acosta mes a la de 1'excit6 lligat a un sol atom de
nitrogen. Per tant, s'atribueixen les linies d'energia mes baixa, NN1 , a
dos atoms de nitrogen que substitueixen els dos atoms de fosfor que
eren mes a prop. NN2 correspon a dos atoms de nitrogen situats en la
posicio de segons veins, i aixi successivament fins a NN10.2
Merz et a1.3 mostraren 1'existencia d'un tercer tipus de complex
excitonic associat a la presencia de nitrogen en el GaP. Es l'anomenada
molecula excitonica, formada per dos excitons lligats a un sol atom de
nitrogen.
2. 1. Aspectes cristal•lografics
El nitrogen es una impuresa substitucional i isoelectronica del fosfor.
L'efecte de la substitucio es tradueix per una deformacio local de la
xarxa cristal•lina4 que es pot interpretar qualitativament comparant
els diferents valors dels radis atomics del nitrogen i del fosfor respec-
tivament.
Quan la concentracio de nitrogen es elevada, es possible de trobar
dos atoms de nitrogen en la posicio ocupada per dos atoms de fosfor i
suficientment a prop per a trencar localment la simetria de la xarxa.
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En aquest cas un grup puntual de simetria mes feble es associat a la
presencia del parell d'atoms NN, els quals constitueixen un defecte
axial; en aquest cas nomes son valides aquelles operations de simetria
que transformen cada un dels atoms en un atom del mateix nombre
atomic, i en general sera un subgrup de Td.
Atom de nitrogen aillat
La simetria Td resta inalterada, la distorsio de la xarxa es la mateixa
en qualsevol direccio que considerem.
Parell d'atoms de nitrogen
Es tracta de determinar quines son les operations de simetria de Td
que es conserven localment als voltants d'una parell d'atoms, es a dir,
que transformen cada un dels atoms en un atom del mateix nombre
atomic. La simetria local es descrita per una malla multiple, la multi-
plicitat de la qual depen de 1'orientaci6 de cada parell. Considerem, per
exemple, el parell NN1. Un atom es troba situat a 1'origen (0,0,0) i
altre en la posicio (1,1,0). La cel•la local es troba representada a la
figura 2. Els eixos cubits els denominem X, Y, Z, i els eixos de la sime-
tria local X', Y', Z', on Z' es correspon sempre amb la direccio deter-
minada pel parell d'atoms de nitrogen. Els quatre elements de simetria
de Td que resten conservats son:
Y' C2
Fig. 2.
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La separacio en energia de les ratlles A i B, no es sing l'energia de
l'acoblament J-J. Mesurada experimentalment per Mathieu et AS
s'ha trobat y = 0,91 mev.
Cal remarcar que les ratlles A i B son transicions "directes", es a dir,
sense intervencio de fonons, la qual cosa es aparentment contradictoria
amb el fet que el Gap es un semiconductor d'interval d'energia prohibit
indirecte. Les mesures tant de les ratlles NNi com de les ratlles A i B,
en absorcio i luminescencia, a baixa temperatura, donen el mateix valor
per a l'energia de la transicio. Puix que a baixa temperatura nomes
son probables les transicions amb emiss16 d'un fono, en el cas, que un
fono d'energia Ef participes en el proces hom hauria d'observar una
diferencia d'energies 2 E f entre les ratlles d'emissio i de fluorescencia,
la qual coca tambe confirma els estudis de la dependencia en tempera-
tura de les ratlles A i B.
Aquesta aparent contradiccio s'explica tenint en compte que la
funcio d'ones de la impuresa no es una funcio de Bloch, ja que les
impureses no tenen la periodicitat de la xarxa, la qual cosa implica
que per a l'estat de la impuresa el quasi-moment no es un bon nombre
quantic i per tant no es pot exigir la seva conservacio en una transicio
d'aquest tipus.
D'un altre punt de vista mes quantitatiu, l'estat fonamental del
complex estara format per un forat i un electro en l'estat I ri > en la
notacio del grup simple que es acoblat amb els minims en els punts
E i L, es a dir, la funcio d'ones es de la forma
I(-4 >= a I x > + b IL >+cIf>
essent a > b, e. Malgrat que e es molt petit (- 10-2 ) per causa de la
gran probabilitat de transici6 associada ales transicions directes, aquesta
petita aportacio de T es suficient per a donar una gran intensitat a la
transicio.
2. 3. Excitons lligats als parells NN1
Podem determinar coin la disminucio de la simetria fa esclatar els
nivells excitonics de Td a partir de les relations de compatibilitat entre
Td i els seus subgrups.
Per al cas concret de 1'excit6 lligat al parell NN1 , el camp cristal•li
to simetria C2V. Les relacions de compatibilitat s'escriuen:
r5 (Td)
-
rl (C2V) + T2 (C2V) + F-4 (C2V)
T3 (Td) - T1 (C2v) + T3 (C2v)
r4 (Td) -+ T2 (C2V) + F-3 (C2V) + T 4 (C2V)
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Horn n ' obte vuit nivells, la qual cosa es logica , perque C2 nomes to
representations unidimensionals.
2. 4. Regles de seleccio en l'aproximacio dipolar electrica
D'una manera general, una transicio electronica entre un estat
I i > i un estat I f > es condicionada per l'element de matriu de 1'ope-
rador T que indueix la transicio.b Aquest element de matriu s'escriu
de la forma:
Ti - f =<f IT Ii >= f TfT4,ido
La funcio d'ones de l'estat inicial Tj es una funcio propia de l'ha-
miltonia no pertorbat , que pertany a una representacio irreductible
I-i del grup G ( K). Igualment `I' f pertany a una representacio irredui-
tible F-f del mateix grup per a una transici6 vertical en 1'espai de les K.
Si les matrius que representen les transformations de 1'operador T en
les diferents operacions del grup G ( K) tenen la mateixa taula de carac-
ters que la representacio E t d'aquest grup, hom diu que T pertany a la
representacio irreductible Et.
La regla de selecci6 s ' escriu llavors:
< f I T I i >0 0
si el producte directe de les tres representacions Ef, Ft i Ei conte E1
E1 C Ef ® F®® Ti
Per a les representacions reals (es el cas de Td i els seus subgrups),
aquesta condicio es equivalent a:
Ef C r®(& Ti
Si Et es reductible3 hem de descompondre-la en les representacions
irreductibles de G (K).
L'operador dipolar electric TDE pertany a la representacio E5 de
Td. Quan estem en un grup de menys simetria, cas de 1'excit6 lligat a
un parell d'atoms de nitrogen, podem descompondre la representaci6
E5 de Td en les representacions irreductibles del subgrup que estem
considerant; i aixi obtenim les seguents regles de seleccio:
i) Excito lligat a un atom de nitrogen
L'estat fonamental del cristall, completament simetric, to simetria
rl . L'operador dipolar electric TDE to simetria E5 , i 1'excit6 to sime-
tria f5 + F-3 + E4 . Calculem quines son les transitions possibles:
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F-5 ® r5 = (-1 +E3 + r4 + F-5
F-5® F-3 = E4 + E5
E5 ® E4 = F 2 + r3 + E4 + r5
Nomes es permesa la transicio a partir de F-5, ja que nomes el pro-
ducte r 5(& F- conte la representacio E1 .
ii) Excito lligat a un parell NNi
Considerem l'exemple NN1 ; el camp cristalli era el C. L'operador
dipolar electric to la simetria E1 + E2 + F-4 ;1' excito to simetria 2 (E1 +
E2 + E3 + E4 ).
Operador de simetria rl :
3E1 ®E1 = E1 ; F1 ®E3 = 1-
E1 ®E2 = E2 ; F 1 ®E4 = r4
Operador de simetria r2
r2 ®E1 = r2 F 2 ®E3 = r4
F 2 ® r2 = E1 ; F-2 ® F4 = F 3
Operador de simetria F- 4 :
E4 ® rl = E4 r4 ® r3 = 1-2
1E4 ® F- 2 = r3 r4 ® F 4 = 1-
Sis transicions son permeses a partir dels vuit nivells excitonics; dues
d'elles tenen la hum polaritzada en la direcci6 del parell NN (opera-
dorf-2).
Podem resumir el conjunt d'aquest capitol sobre la figura 3, en la
qual partim de l'excito i fern esclatar els nivells segons els camps cris-
tal.lins Td i llurs subgrups de simetria mes feble. Cal remarcar que D2d
no es subgrup de C3; igualment passa amb C2V i C2 pero hem repre-
sentat el conjunt dels resultats en una figura unica. Les transicions per-
meses son representades en linies continues i les transicions prohibides
en linies discontinues. Hom veu inmediatament que el nombre de
transicions permeses augmenta quan la simetria disminueix localment
en la regio en la qual gravita 1'excit6.
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3. MUNTATGE I RESULTATS EXPERIMENTALS
3. 1. Tecnica experimental
El dispositiu experimental utilitzat es el classic per a fer mesures de
fotoluminescencia; la novetat consisteix en la utilitzacio de la bomba
de pressi6.
L'esquema sinoptic del muntatge es donat a la figura 4 i conte
quatre parts principals:
a) El sistema optic que ens permet de disposar d'un senyal llumin6s
sobre la mostra. L'excitacio lluminosa s'ha fet amb un laser de Ar' tre-
ballant amb la radiacio verda de 5145 A de longitud d'ona i amb una
potencia de l'ordre de 200 mw.
b) El sistema criogenic que ens permet de baixar a temperatures de
l'ordre de 2° K.
c) El sistema opto-electronic amb el qual aconseguim la deteccio
electronica del fenomem optic.
d) La bomba de pressio proporcionada per la societat UNIPRESS
de Varsovia. Es construida a partir d'un aliatge de Cu-Be molt resistent
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a altes pressions, disposa d'una finestra optica a la cara inferior i esta
situada verticalment a 1'interior del criostat. La pressio interior s'aplica
comprimint un liquid interior, un isomer de l'octa molt pur, amb una
premsa hidraulica. Per a mesurar la pressi6 a l'interior de la bomba hom
empra un petit cristall de InSb dopat. Es tracta d'un semiconductor
d'interval prohibit molt petit (0.18 ev); les masses efectives electroni-
ques son tambe petites i molt sensibles als efectes de la pressio variant,
com 1/P. De manera que la seva conductivitat
Q =
n e2 T
varia amb la pressio d'una manera lineal.
Les mostres utilitzades tenen una concentracio de l'ordre de 1020
atoms de N/cm3 i una concentraci6 residual de donadors de 1'ordre
de 4 X 106 atoms/cm3 .
3. 2. Fotoluminescencia dell excitons lligats als parells NNi en el GaP
La figura 5 mostra 1 ' espectre tipic de luminescencia a baixa tempe-
ratura associat a les impureses de nitrogen en el GaP .' Podem observar
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les diferents linies aixi com un cert nombre de repliques de fono. Hom
hi veu tambe les linies A i B associades al monoexcito lligat a un sol
atom de nitrogen, pero no s'observen els pics del biexcito. Aixo es
totalment logic, ja que 1'estudi espectroscopic d'aquest darrer complex
nomes s'ha pogut fer a partir de mostres feblement dopades amb ni-
trogen, mentre que les linies associades als parells N-N nomes es fan
visibles per dopatges elevats.
Notem tambe la presencia d'una serie de linies molt amples als
voltants de 2170 mev i 2200 mev, aixi com en la base del parell NN3
i als voltants de 2300 mev. Aquests pics tenen llur origen en les transi-
cions corresponents a excitons lligats a diferents complexos donador-
acceptador.s Les parelles donador-acceptador poden involucrar substi-
tucions en setis de Ga i de P alhora, com es el cas de les transicions mes
amples; el pic als voltants de 2170 mev es associat al parell Zn-S carac-
teritzat per un valor de EA + ED = 188 mev, i el pic als voltants de
2200 mev al parell Cd-S amb EA + ED = 155 mev. Hi ha altres parells
provinents de substitucions en setis cristal•lins identics com es el cas
del pic associat als parells Si-S, EA + ED = 140 mev, que apareix en
la base de NN5 .
Per a una distancia NN donada, 1'analisi concreta de l'espectre de
luminescencia es fa forca complicat. Efectivament, en 1'espai entorn
r O
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del parell el camp cirstal•li no to ja la simetria Td, sing que la simetria
local es la d'un subgrup de Td. L'espectre de luminescencia excitonic
presenta dues series de linies que es comporten com a multiplets de
J = 1 i j = 2, d'una part, pero que han sofert un desdoblament suple-
mentari induit pel camp local que trenca les simetries dels estats exci-
tonics.
Podem preveure dos tipus de comportament asimtotics, segons
la importancia relativa de la interacci6 J-J i del camp caristal•lf. Si
l'acoblament J-J es preponderant, tindrem unicament dues ratlles
de luminescencia poc o gens desdoblades; per contra, si el camp cris-
tal.lf local to mes influencia, es veuran un cert nombre de components
locals permeses a un primer ordre d'acord amb la teoria de grups; es
possible que el tencament causat pel camp cristal•lf local sigui impor-
tant i que les series de pics no estiguin agrupades en paquets de moment
angular J = 1 i j = 2.
La taula I mostra les energies respectives de les radiacions de recom-
binacio associades als parells NN des de NN1 fins a NN7 mesurades ex-
perimentalment.' S'hi veu tambe la posicio del doblet A-B. La identifi-
cacio de cadascuna de les components s'ha fet a partir de l'estudi de
1'evoluci6 de la luminescencia amb la temperatura i a partir de mesures
d'absorcio. En augmentar la temperatura, la component d'alta energia
es pobla en detriment de la component de baixa eneriga. D'aqui se
segueix l'aparicio dels pics suplementaris situats en les energies mes
altes, aixf com un augment de la superffcie d'aquest amb la temperatu-
ra. En 1'absorci6, 1'estat inicial es completament ple i els estats finals
son buits, i per tant, no s'hi observaran fenomens de termalitzacio.
TAULA I
Valors experimentals de les components de NNi obtinguts a 2° K.7
PARELL simetria del Nombre de linies valors experimentals
D'ATOMS camp local de recombinaci6 (j = 2) 0 = 1)
NN2 D2d 3 2190,57 2191,43 2192,21
NN6 C3 , 2 2303,57 2304,40
NN5 C2v 6 2185,68 2185,81 2186,02 2186,77 2187,17 2187,42
NN4 c2v 4 2289,69 2289,94 2290,68 2290,98
NN3 C1h 4 2264,55 2264,86 2265,71 2266,03
NN5 C2 4 2297,59 2297,70 2298,39 2298,49
NN7 C, 5 2305,85 2306,08 2306,17 2306,75 2307,06
NN TD 2 2317,25 2318,15
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3. 3. Evolucio sota pressio hidrostdtica
Resultats experimentals.
Quan sobre un cristall apliquem una pressio hidrostatica, si el cris-
tall es isotrop, produi'm una deformacio uniforme en totes les direc-
cions; aixi doncs, la simetria final es la mateixa que la inicial. Cal
doncs esperar nomes un desplacament del "centre de gravetat" dels
nivells en energia, els estats permesos i les transicions possibles essent
els mateixos que el que teniem en absencia de pressi6 aplicada.
En la figura 6 presentem 1'evolucio en pressio de 1'espectre tipic
5700 5600 5500 5400 x^Al
Fig. 6. 2175 2214 2254 2296 E(msv.)
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de luminescencia a 0 Kb, 4,25 Kb i 8 Kb, on s'observa clarament un
desplacament dels pics envers les energies mes elevades relatives al
maxim de la banda de valencia. La intensitat de NN2 es molt feble i es
fa dificil de seguir la seva evoluci6 en pressio; per tant, nomes hem fet
mesures a 0.7 i a 1.4 Kb.
L'evoluci6 observada per a NN1 i NN3 es representada a la figura 7.
El conjunt dels resultats de les mesures fetes per a cada pressi6 i per a
cada parell fins a NN, son recollits en la figura 8.
Energia (mev.)
Fig. 7.
EXCITONS LLIGATS A PARELLS NNl EN EL GaP 191
E
m
C
W
2292
2290
22881
2270'
2264-
2268
2266
Pressio (Kb.)
Fig. 8.
Variaci6 de l'interval d'energia prohibit.
Per a impureses amb potencials de llarg abast, la variaci6 del poten-
cial amb la pressio es normalment menyspreable; 1'unica variacio que
hom hi observa prove de 1'evoluci6 en pressio de la banda de valencia i
de la banda de conducci6 a la qual estan associades; es a dir, de 1'evolu-
ci6 de l'interval d'energia prohibit. L'energia d'ionitzacio de la impuresa
es doncs constant, i es diu que la impuresa "segueix" 1'extrem de la
banda, com hom pot observar en la major part de les impureses poc
profundes de tipus coulombia.
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El sofre es una d'aquestes impureses en el Gap que es comporta
com un donador. L'estudi de l'evolucio de la linia C associada a la
recombinacio de l'excit6 lligat a un atorn de S ens ha permes de calcular
la variacio indirecta de l'interval d'energia prohibit amb la pressi6.
Aquesta variacio es linial en la zona explorada i val:
d Eg/dP = - 1,46 mev/Kb
Aquest resultat esta en bon acord amb els resultats d'altres experien-
cies dutes a terrne amb pressio hidrostatica i a temperatura ambient,'
que donen:
d Eg/dP = - 1,2 mev/Kb
Discussio qualitativa dels resultats experimentals.
Les experiencies mostren que 1'energia de lligam de l'excito dismi-
nueix amb la pressio ; aquesta disminucio es pot entendre a partir de
l'argument qualitatiu segi ent : el potencial produit per una impuresa
isoelectr6nica es d'abast curt, i pot iligar una particula nomes si es
suficientment intens. S'ha fet un estudi del comportament de la impu-
resa isoelectronica de Bi en el GaP.10
Utilitzant l'aproximaci6 de Koster - Slater one-site one-band, la
condicio perque existeixi un estat lligat a la impuresa es:
1 + J/E <0
on j es l'element de matriu diagonal del potential de la impuresa per a
una funci6 de Wanier apropiada , i E (< 0) es una energia mitjana direc-
tarnent relacionada amb la banda d'energia E (K).
J es funci6 de la relaxacio de la xarxa entorn de la
impuresa. Un
parametre caracteristic de la magnitud d'aquesta relaxaci6 es donat per
la quantitat adimensional:
X =
R
Ri - Rh
on Rh es la distancia interat6mica Ga-P en el cristall sense impureses;
Ri es la distancia interat6mica Ga-Bi en el cristall pur, i R es el despla-
cament dels atoms de Ga entorn a la impuresa de Bi. X = 0 correspon
al cas de relaxaci6 nul•la, i X = 1 correspon al cas de maxima relaxacio.
El valor de j disminueix (estat menys lligat) quan s'afebleix la
relaxaci6 de la xarxa. Aleshores, essent la distancia Ga-Bi mes gran que
la distancia Ga-P, i, d'altra banda, les unions Ga-Bi mes compressibles,
en fer pressio 1'expansi6 del cristall entorn de la impuresa es relativa-
ment mes petita i per tant X s'acosta mes a zero, la qual cosa representa
una disminucio de l'energia de lligam.
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El mateix argument es valid per a la impuresa de nitrogen. Les
unions Ga-N son mes curtes que les unions Ga-P (el radi atomic del
nitrogen es mes petit), la qual cosa implica una reducci6 de la distancia
interatomica entorn de la impuresa. Les unions Ga-N son menys com-
pressibles; en fer pressio, la contracci6 del cristall entorn de !'atom de
N sera mes petita amb la qual cosa X tendeix a zero i l'estat sera menys
lligat. Aixo explicaria la disminucio de !'energia de lligam en fer
pressi6.
D'altra banda, hom observa que per als parells mes llunyans (NN4
i seguents), el comportament deixa d'esser lineal amb la pressio entorn
de 4 Kb i !'energia de lligam de 1'excit6 torna a augmentar. Aquest
resultat es pot comprendre si tenim en compte que 1'excit6 lligat a
aquests parells a P = 0 to una energia mes petita, es mes a prop de
1'extrem superior de !'interval d'energia prohibit. En fer pressi6, d'una
part el gap disminueix, i de 1'altra 1'excit6 es cada vegada menys lligat
i per tant s'acosta mes al gap i tendeix a seguir 1'evoluci6 d'aquest,
d'una manera semblant a allo que passa amb la major part de les impu-
reses poc profundes de tipus coulombia. Aquesta influencia de la
posicio relativa al gap seria tambe la causa que els parells mes profunds
siguin mes sensibles als efectes de la pressio.
4. INTERPRETACIO DELS RESULTATS EXPERIMENTALS
Un tractarnent teoric dels estats que apareixen en els semiconduc-
tors a causa de la presencia d'impureses isoelectroniques, no es senzill;
sovint cal explicar energies de lligam o variacions d'energia 1'ordre de
magnitud de les quals es d'uns milielectronvolts. Els diferents intents
teorics duts a terme fins avui per a explicar com un excito es pot lligar
a un centre no carregat incloent diverses causes, ens poden donar una
idea de la complexitat del problema a tractar.
La idea acceptada en general pels diversos autors es que el potencial
del nitrogen en el GaP es un potencial de curt abast que to 1'origen en:
i) Les diferencies en allo que podriem denominar "cor atomic" o
estructura interna dell dos atoms; que sovint es to en compte quan es
parla de diferencies en 1'electronegativitat.",'z
ii) La relaxacio de la xarxa entorn de la impuresa, consegiiencia de
les diferents dimensions dels dos atoms."' 14
iii) Tots dos efectes alhora.'s, 16
Sovint la complexitat dels calculs no es acompanyada d'un bon
acord amb les experiencies.
En aquest capitol, partint de les conclusions experimentals de
Cohen i Sturge,17 acceptem que el mecanisme de lligam es el proposat
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classicament (model de H.T.L.).18 Seguidament proposern un model
teoric simple de potencial (prendre per a cada impuresa un you quadrat
tridimensional) que ens permet d'ajustar les energies de lligam mesura-
des a P = 0. Finalment apliquem aquest model a 1'evoluci6 dels estats
amb la pressio; del bon acord teoria-experiencia deduim l'evolucio del
potencial de N amb la pressio.
4. 1. Mecanisme de lligam de l'excito a la impuresa isoelectronica
Un millor coneixement del mecanisme de lligam de l'excito a la
impuresa de nitrogen en el GaP pot esser extret de l'estudi dels estats
excitats dels diferents excitons units als parells NNi. Les primeres me-
sures precises d'aquests estats foren fetes per Cohen i Sturge utilitzant
la tecnica d'espectroscopia d'excitacio de la luminescencia.
Experimentalment hom observa que les series convergeixen cap a
un limit als voltans de 40 mev per sobre del nivell fonarental per a
cada NNi, i < 5, independentment de l'energia total de lligam. Aixo
porta a considerar que els estats excitats ho son d'una sola de les parti-
cules, mentre que 1'altra resta basicament en el seu estat "fonamental",
confirmant la validesa del model de Hopfield-Thomas -Linch (H.T.L.).
El model de H.T.L.18 per als excitons lligats a les impureses isoelec-
troniques postula el lligam d'una particula ( denominada particula
primaria ) pel potencial de curt abast de la impuresa. Aquesta particula
lligada crea un camp coulombia que atrau l'altra particula ( particula
secundaria ) donant hoc a un excito associat a la impuresa . En esser el
nitrogen mes electronegatiu que el fosfor, per als parells NNi l'electro
es la particula primaria.
En el nostre cas el potencial prove de dos centres veins . L'electro
es troba igualment compartit pels dos atoms , es a dir, la seva funcio
d'ones s'esten principalment en la distancia que separa els dos nitrogens
que varia de 3.85 A per a NN1 fins a 10.2 A per a NN7 .
Experimentalment tambe s'observa que per als excitons lligats
als parells NNi , i < 5, les energies dels estats excitats son practicament
iguals ; la variacio de la distancia entre els atoms d'un parell, be que
canvia bruscament l'energia total de lligam EB, a penes influeix sobre
l'energia de lligam del forat . Sembla doncs raonable de concloure que
per al forat l'electro es comporta com una distribucio puntual de
carrega negativa.
Hom pot obtenir experimentalment els valors de les energies de
lligam del forat El, per a 1'estat 1S de 1'excit6 ( estat fonamental) a
partir dels limits de cada serie. Els resultats presenten una certa ambi-
giiitat per a NN6 i NN7, ja que per a aquests parells nomes els nivells
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2S i 3S han pogut esser establerts d'una manera precisa. Llavors, podem
calcular l'energia de lligam de 1'electr6 a partir de la relaci6:
Ee = EE - El
Pel fet que l'energia de lligam de l'excito lliure no es exactament
coneguda, hi ha una certa ambiguitat a EB i en consegiiencia a Ee.
Els resultats obtinguts per Cohen i Sturge prenent per a 1'excit6 el valor
teoric de 17 mev19 son representats a la taula II.
TAULA II
Energies dels estats excitats dels parells NNi en el GaPa en rnev
i 1 2 3 4 5 6 7
EBb 160 155 81 56 48 42 39
2S 26.4 28.1 26.2 24.5 24.1 22.5 21.9
3S 33.1 35.1 33.2 30.9 30.4 28.8 28.9
4S 35.6 37.4 35.8 33.4 32.9 (30.1) (30.2)
5S 37.3 38.6 37.2 34.6 (34.1) (31.1) (30.9)
6S 38.2 (39.3) (38.0) (35.4) (34.9)
7S 38.9
8S (39.4)
E1 40.3 41.7 40.0 37.6 37.3 (34.2) (34.2)
Eec 120 113 41 19 11 8 5
aAssignacions dubtoses entre parentesi.
bEnergia de lligam del nivel 1S relativa a les particules Mures (minim de la banda de
conducio) assurnint que 1'energia de lligam de 1'excit6 Iliure es 17 mev.
cDefinida corn Ee = EB - El.
4. 2. Aproximacio de l'estat electronic com un estat lligat a un doble
you de potencial
Pel fet que la majoria dels intents teorics duts a terme fins avui per
a explicar el mecanisme de lligam de l'excito a les impureses isoelectro-
niques, no estan massa d'acord amb els resultats experimentals malgrat
la complexitat dels calculs, nosaltres seguirem un model teoric simple.20
Partin del model de H.T.L., separem 1'energia de lligam de 1'electr6
de 1'energia de lligam del forat. Es tracta de determinar els parametres
d'un potencial que ens doni les energies deduides per als electrons corn
a solucio de 1'equaci6 de Schrodinger per a una sola particula. Es a dir,
hom utilitza el formalisme de la massa efectiva.
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En l'aproximacio a un electro, els estats propis electronics d'un
cristall que conte una impuresa, son els estats propis donats per l'hamil-
tonia:21
H = H° + U
on
2 m°
es l'hamiltonia del cristall i U es la pertorbacio. Els valors propis de H°
donen les bandes d'energia E„ (K).
En 1'aproximaci6 de la massa efectiva, els estats propis de H son
donats pels estats propis de l'hamiltonia efectiu:
H° = -
112
02 + V°
112
Hef
+
v2 + U
2 m*
on m* es definida per:
E (K)
-h2 K2
2 m*
D'acord amb el model simple presentat, considerem una distribucio
parabolica i isotropa centrada en el minim de la banda de conduccio
escollint una massa efectiva m* apropiada.
Aixi doncs, l'hamiltonia a resoldre per a un electro lligat a un parell
NNi en el GaP amb una separacio entre els atoms d'una parella
igual a Ri sera:
H = -
-112
a
+ V(r) +V(r+Ri)
2 m
El pas seguent sera de proposar un model de potencial per a la im-
puresa. Un bon acord amb les energies experimentals es pot obtenir ja
sigui a partir d'un potential de curt abast amb una extensio de 1'ordre
de la distancia interatomica mes un terme de llarg abast que varia com
1 /r3 , d'acord amb el mecanisme de lligam proposat per Allen, o be a
partir d'un potencial efectiu que consisteix a prendre per a cada impu-
resa un you quadrat tridimensional d'extensio mes gran.20 Ja que els
calculs son molt mes simples si utilitzem un you quadrat i els resultats
s'ajusten aproximadament igual a l'experiencia, tindrem en compte
aquest segon potencial. Els parametres a determinar son I'amplada del
pou, "a", 1 la seva profunditat V°.
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Una primera aproximacio consisteix a fer un tractament unidimen-
sional del problema, la qual cosa permet la resolucio exacta de 1'equaci6
de Schrodinger. El principal inconvenient es que hom no obte una dis-
persio en les energies de lligam de 1'electr6 a diferents parells NNi del
mateix ordre de magnitud que l'experimental, sing molt mes petita.
L'electro es troba molt deslocalitzat, la seva funci6 d'ona s'esten molt
mes enlla de la distancia entre els dos atoms de nitrogen, per la qual
cosa les energies de lligam son poc sensibles a la seva variaci6 en passar
de NN1 a NN7 .
Seguidament hem fet un calcul mes realista considerant el sistema
en tres dimensions; el problema es analeg a resoldre la molecula de HZ
menyspreant el terme de repulsio entre els nuclis. Aixo pot esser dut a
terme mitjancant el metode variacional22 utilitzant com a funcio de
prova una combinacio lineal d'una distribucio de carrega que decreix
exponencialment centrada sobre cada atom, la qual cosa esta d'acord
tambe amb la idea que l'electro es troba igualment compartit pels dos
atoms de nitrogen.
La funci6 de prova es doncs:
' (r) a e-a ra + e-a rb
on ra i rb son les distancies a cada atom. a es el parametre variacional
que depen de R:
a = a (R)
El calcul que cal dur a terme es el segiient:
Partim de la funci6 d'ones que hom obte de normalitzar la funcio
de prova donada anteriorment. Calculem el valor esperat de 1'hamiltonia
per a aquesta funci6, que obviament dependra del valor escollit per a
V_0, a i m*, per a una distancia interatomica R donada, i determinen la
a que minimitza aquesta energia. Sera aquest valor de a el que donara la
millor aproximacio a la solucio de Schrodinger en la forma de la funcio
proposada.
4. 3. Discussio dels parametres
El millor acord amb els resultats experimentals de l'energia de
lligam dels electrons Ee donats per Cohen i Sturge ha estat aconseguit
amb:
Vo = 1.15'ev. a = 2.7 A i m* = 0.59 mo
La comparacio teoria-experiencia ha estat feta a la figura 9.
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El valor del radi de Bohr variacional, RB = 1/a, pot donar una
idea de 1'extensi6 de la funcio d'ones de 1'electr6. Els resultats obtinguts
per a cada parella estan d'acord amb el fet que 1'electr6 es troba forta-
ment localitzat entre els dos atoms de nitrogen, i mes per a les parelles
mes properes, (figura 10).
Una massa efectiva m* = 0,59 mo podria semblar excessivament
gran comparada amb els valors donats per altres autors; m* = 0.35
MO 11 en el punt X. Aquesta diferencia podria venir del fet que el nostre
electro no es troba molt localitzat en 1'espai de les IZ. La massa efectiva
donada seria una massa mitjana per al cas de tenir una Banda parabolica
isotropa. Aquest concepte de massa efectiva mitjana per a un electro
que es mou a traves de la zona de Brillouin fou introduit ja abans per
Baldereschi.16
Donada una particula de massa m, 1'6nica condicio per a tenir un
estat lligat d'aquesta particula en un you quadrat tridimensional, es que
el producte Vo a2 sigui suficientment gran
7T2 $2
(Vo a2 >
8 m
- 13.5 per als nostres parametres).
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En el nostre model el producte Vo a2 es tal que no pot existir un elec-
tro lligat a un sol atom de nitrogen.
A uest resultat es coherent amb la idea ja expressada per altres
autorsl 23, 24, 14) segon la qual el complex N- seria inestable en el GaP, i
la correlacio electro-forat to un paper important a l'hora de tenir
1'excit6 lligat a l'atom de nitrogen; cap de les dues particules no es
podria lligar sense la presencia de 1'altra.
4. 4. Variacio de l'energia de lligam de l'excito amb la pressio
Entenem el mecanisme de lligam de 1'excit6 a una parella NNi a
partir del model de H.T.L.18 Per a un potencial de llarg abast, tipus
coulombia, la variacio del potencial amb la pressi6 es practicament
menyspreable, corn s'ha dedui't per exemple del comportament de
la impuresa de sofre en el GaP.21, 26
Aixo ens porta a formular la seguent hipotesi de treball:
L'energia de lligam del forat es independent de la pressio.
Separem 1'energia de lligam de l'electro de 1'energia de lligam del
forat que considerem constant amb la pressio i igual al valor mesurat
experimental" a P = 0 Kb. El nostre model ha d'explicar doncs la
variacio de 1'energia de lligam de l'electro amb la pressio.
L'energia de lligam de 1'excit6 es donada per:
Ex = Eg + Ee + Eh
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Si considerern l'origen d'energies a 1'extrem de la banda de conduc-
cid a pressio nul•la, tenim E9p = o = 0 rnev. La variaci6 de 1'energia de
lligam de 1'excit6 amb la pressio sera:
dEx dE9 dEe dEh
dP dP dP dP
Considerem, per hipotesi
d Eh
0
dP
Ex = Ep - Ex = o = D Eg + Ee = (Ep - Ep = o) + (Ep - Ep = o
es a dir:
A Ee = A Ex - A E9
Aquesta ultima expressed ens permet de deduir els canvis en l'ener-
gia de lligam de 1'electr6 a partir de les variacions mesurades en les
energies de l'excit6 i en l'interval d'energia prohibit.
Els resultats es troben a les taules III i IV. Si prenem corn a referen-
cia 1'energia de 1'electr6 a P = 0 deduida per Cohen i Sturge, horn troba
per als parells NNS a NN7 una energia positiva per a 1'electr6 a partir de
6 Kb. Aquest efecte pot esser considerat corn la presencia d'estats res-
sonants de l'electr6 a la banda de conduccid que resta lligat per la corre-
laci6 electrd-forat; o perque per a aquestes pressions hi ha una petita
variaci6 de l'energia de lligam del forat. Per a avaluar aquest efecte,
caldria fer experiencies en excitaci6 de la luminescencia amb pressi6.
TAULA III
A Ex (mev) experimental
PARELL P=2 Kb P=4 Kb P= 6 Kb P= 8 Kb
NNi 3.3 6.7 10.1 13.5
NNZ 4.5
NN3 1.8 5.2 8 10.2
NN4 1.3 2.5 3.7 4.5
NNS 1.15 2 2.6 2.8
NN6 .2 5.5 .5 .5
NN7 .6 1.3 1.3 .5
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TAULA IV
A Ee (mev)
P=2Kb P=4Kb P=6Kb P=8Kb
PARELL (A Eg = - 2.92 mev) (A Eg = - 5.84 mev) (A Eg = - 8.76 mev) (A Eg =- 11.68 mev)
NN1 6.22 12.54 18.86 25.18
NN2 7.42
NN3 4.72 11.04 16.76 21.88
NN4 4.22 8.34 12.46 16.18
NNS 4.07 7.84 11.36 14.48
NN6 3.12 6.39 9.41 12.18
NN, 3.52 7.14 10.06 12.18
4. 5. Variacio del potencial del N en pressio
Podem pensar que, en una deformacio rigida de la xarxa, el poten-
cial varia nomes el seu radi, i una disminuci6 del radi fa augmentar
1'energia dels estats, es a dir, 1'electr6 es trobara menys lligat. Pero,
d'altra banda, en fer pressio hidrostatica disminucm el parametre de
la xarxa, i la distancia interatomica es fa mes petita, amb la qual cosa
els dos pous de potencial estaran mes a prop i tindran tendencia a lligar
mes l'electro. Tenim dos efectes en sentit contrari, i hem calculat la
importancia relativa de cadascun.
Sota pressi6 hidrostatica les distancies variaran com:28
A r = r {(S11 + 2 S12) X}
on S11 i S22 son les constants elastiques del material.
Prene,n per a les constants elastiques els valors:27
S11 0.973 X 10-3 Kb.-1
S12 = - 0.299 X 10-3 Kb.-'
i fem la hipotesi que aquests valors continuen essent valids per a distan-
cies de 1'ordre del parametre de la xarxa.
Primerament hem fet variacions del parametre "a" amb la pressio.
Aquesta variaci6 fa que 1'energia de lligam de l'electro disminueixi
d'una manera lineal, pero aquests variacions son molt petites.
Variant la distancia interatomica "R;" entre els dos atoms d'un
parell, 1'energia de Iligam de 1'electr6 augmenta d'una forma lineal, pero
poc.
La contribucio dels dos efectes alhora, dona lloc a una disminucio
de l'energia de lligam de 1'electr6, que va des de:
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+ 0.35 mev./Kb. per NN1
fins a
.+ 0.07 mev./Kb. per NN7
El conjunt dels resultats dels calculs fets per NN4, per a cada pressio,
es troben representats a la figura 11.
Aixo ens porta a considerar que el potencial de la impuresa de nitro-
gen es el responsable de la variacio de l'energia de lligam dels excitons
lligats als parells NNi amb pressi6 hidrostatica.
A mes dels canvis de "a" i "Ri", introduim en el nostre model una
variaci6 del potencial amb la pressio com a parametre ajustable, de ma-
nera que ens permeti d'obtenir un bon acord amb els resultats experi-
mentals.
Fig. 11.
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La variaci6 del potencial amb la pressio que s'ha trobat val:
AV 1.135 - 1.1 50 - .0 15
/Kb. _ /Kb =
-1.3%/Kb.
Vo 1.150 1.150
La comparaci6 entre la teoria i l'experiencia per als diferents parells
i per a P = 4 Kb i P = 8 Kb, es representada a les figures 12 i 13.
Fig. 12.
5. CONCLUSIO
Hem portat a terme per primera vegada un estudi de 1'evoluci6 en
pressio hidrostatica, fins a 8 Kb, a molt baixa temperatura (- 2° K) dels
estats d'excito Iligats a les parelles d'atoms de nitrogen en el GaP.
Ensems, hem mesurat la variacio de l'interval d'energia prohibit in-
directe en el GaP en les mateixes condicions, a partir de la linia C asso-
ciada a la impuresa de sofre. Els nostres resultats estan d'acord amb els
publicats anteriorment per altres autors.
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Fig. 13.
A la vista dels resultats, podem concloure que:
L'energia de lligam de 1'excit6 disminueix amb la pressio.
Els parells mes propers son mes sensibles als efectes de la pressio.
Llur posicio en energia es mes profunda per sota del gap, per la qual
cosa senten menys la variacio d'aquest amb la pressio.
Acceptant que el mecanisme d'enllac de l'excito es el proposat
classicament, model de H.T.L., separem l'energia de lligam de l'electro
de l'energia de lligam del forat que suposem independent de la pressio.
Hem elaborat un model teoric simple que explica relativament be l'evo-
lucio de 1'energia de lligam de 1'electr6 per a cada parella en funcio
de la pressi6, bo i fent servir 1'aproximaci6 de la massa efectiva i un
potencial esferic efectiu amb parametres ajustables.
El nostre model preveu que el potential de la impuresa ha d'esser
fortament dependent de la pressio; horn ha probat:
A
V 1.3%o /Kb.
Vo
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